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1 .  Al l gemei nes 

Di eser Aufsatz möchte e i ne kurz gefaßte , l ei cht verständl i che Ei nführung i n  
d ie  I sotopengeochemi e des Schwefel s i m  H i nbl i ck auf d ie  Anwendungsmög l i chke i 
ten i n  der Lagerstättengeologie  geben .  

Die  me i sten chemi schen El emente enthal ten ni cht ei nhei tl i ch g lei che Atome , 
sondern sol che mi t unterschiedl i cher Anzahl von Nukl eonen ( Kernte i l chen ) 
im Atomkern . Di ese versch i eden schweren "Spiel arten" ei nes El ementes nennt 
man sei ne Isotope und kennzei chnet s i e  durch d i e  Nukl eonenzahl . Schwefel 
z . B .  hat v i er s tabi l e  I sotope : 32s ,  33s ,  34s ,  36s .  D i e  instabi l en ,  rad i oak
ti ven I sotope , die in der Natur nur ausnahmswei se vorkommen , ble i ben h i er 
außer Betracht . Da d i e  Isotope ei nes El ementes s i ch chemisch g l e i ch verhal 
ten , i st  i hre Häufi gkei t i n  jedem Vorkommen d i eses Elementes nahezu d i e  gl e i
che . Für d ie  genannten Schwefe l i sotope s i nd es  ungefähr 95 ,  0 ,7 ,  4 , 3  bzw. 
0 , 02 Prozent . Kl e i ne Häufi gkei tsschwankungen kommen jedoch i nfol ge der un
tersch i edl i chen Geschwi nd igke i ten der verschi eden schweren Tei l chen bei i hrer 
thermi schen Bewegung zustande , näml ich  erstens bei Gl ei chgewi chten und zwei
tens be i  unvo l l ständ igen Obergängen zwi schen Phasen ( z . B . Aggregatzustände 
oder chemi schen Verbi ndungen ) . Die genaue Messung der I sotopenhäufigkei ten 
i st z ieml i ch aufwend i g  und erfordert ein Massenspektrometer . Der erste Nach
wei s  der Schwefel i sotopenvariati onen gel ang H . G .THODE 1949 . 

Das Verhal ten der I sotope der l e i chten , geochemisch wi chtigen El emente H ,  C ,  
N ,  0 ,  S i s t  i n  den l e tzten 2 bi s 3 Jahrzehnten recht gründl i ch erforscht wor
den , und d i e  dabei gefundenen Häufi gkei tsvari ationen und i hre Gesetzmäßi gkei 
ten haben wesentl i che Ei nbl i cke i n  geochemi sche Prozesse ermögl i cht und für 
v i el e  Fragestel l ungen wertvo l l e  Untersuchungsmethoden angeboten. 

Für di e Isotopenverte i l ung des Schwefe l s  g i bt Abb . 1 e i ne n  zunächst groben 
überbl i ck .  Al s Maß d i enen die rel ati ven Abwe ichungen des Verhäl tni sses der 
beiden häufigs ten I sotope ( 34s;32S )  von e inem Standardwert, der durch meteori 
ti schen Schwefel defi ni ert i s t  (CDT: Canon Di abl o Troi l i t ) . S o  kann man d i e  
Isotopenzusammensetzung e i ner Probe- P durch e i ne Zahl , den 6 34S-Wert ,  i n  Pro
mi l l e  angeben : 

( 34Sj32S ) p - ( 34s;32S) CDT 634s = x 1000 (O/oo) 
( 34s;32s ) CDT 

Posi tive  -Werte bedeuten "schweren" Schwefel ,  d . h .  l e i cht erhöhten Geha l t  an 
schweren I sotopen . Man s i eht aus Abb. 1 ,  daß Sulfidvorkommen ( Erze) me i st  we
sentl i ch " le i chter" s i nd a l s  Sul fate (Meerwasser , Evapori tgestei ne ) .  Dazwi 
schen , und zwar nahe bei meteori ti schem Sch\�efe l ( 634s = 0) , l i egen d i e  mag
mati schen Gestei ne , und man nimmt an ,  daß im Erdmantel und näherungswe i se 
auch im Mi ttel i n  der Erdkruste d ie  Schwefe l i sotopenzusammensetzung der me
teori ti schen g le i cht .  Demnach s i nd beim geochemi schen Kre i sl auf des Sch�1efel s 
I sotopenbevorzugungen ( Fraktioni erungen ) aufgetreten , bei denen s i ch das 
schwere I sotop in der höheren Oxidati onsstufe angerei chert hat auf Kosten 
der Sul fide .  
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Abb . 1 :  Isotopenvertei l ung i n  e i n igen wi chtigen Schwefel vorkommen (verei nzel t 
wurden auch 6 34S-Werte bis gegen + 100 und - 100 o;oo gemessen) 

Der wei taus bedeutendste Frakti onierungseffekt tri tt bei der bakterie l l en 
Sul fatreduktion auf , d i e  i n  schl ammi gen Sedimenten am Meeresboden vor si ch 
geht :  Dort,  wo der für d i e  Lebewesen nötige Sauers toff fehl t ,  aber im Wasser 
gel ös tes Sul fat zur Verfügung steht,  l eben sul fatreduzi erende Bakterien ,  die  
al s Abfal l i hrer Sauerstoffaufnahme Schwefel wasserstoff frei setzen . Bei  d ie
sem mehrstufig abl aufenden Stoff1-1echsel wird das lei chte Schwefel i sotop stark 
bevorzugt ,  sodaß das H2S und die s i ch daraus bi ldenden sedimentären Sul fide 
mei st (je nach den Bed i ngungen) 20 bis 60 Ofoo l e i chter s i nd al s das gel öste 
Sulfat. Ble ibt dabei d i e  Verbi ndung m it  dem sehr großen Sulfa tvorrat im Ozean 
aufrecht (offenes Sys tem) , so  ändert si ch dessen I sotopenzusammensetzung 
ni cht merk l i ch .  Besteht hi ngegen ei ne sol che Verbi ndung nicht  (abgeschl osse
nes System) oder nur tei l wei se und wi rd e i n  größerer Te i l  des Sul fates redu
ziert , so wird im restl i chen Sul fa t  durch den Entzug l e i chten Schwefel s der 
schwere stark angerei chert,  wobei dann auch die spät entstandenen Sulfide 
rel ativ  schwer werden können .  Sol che abgeschl ossene Berei che können k l ei ne 
Fl üssi gkeitsei nschl üsse i n  den Sedimenten sei n ,  aber auch ganze iso l ierte 
Meeresbecken. 

2 .  Schwefel i sotope i n  mari nen Sul faten 

Man fi ndet heute im Su l fa t  al l er Ozeane e i ne ei nhei tl i che Schwefel i sotopen
zusammensetzung mi t etwa + 20 o;oo . Die gu te Durchmi schung kann man auch für 
frühere Epochen annehmen.  Man hat wei ters festgestel l t ,  daß beim Ei ndunsten 
nur ei ne vernachl ässi gbare I sotopenfraktioni erung auftri tt, sodaß d i e  ent
stehenden Sul fatgestei ne ei n bl ei bendes Zeug n i s  von der I sotopenvertei l ung 
im Meerwassersul fat abl egen . Man konnte daher erwarten , daß Evapori te gl ei 
chen Al ters wel twei t d i esel ben 6 -Werte ergeben und daß man auf d i ese Wei se 
d ie  mög l i chen Veränderungen des 6 -Wertes im Meer während der Erdgeschichte 
rekonstrui eren kann . Desha l b  wurden ( besonders von H . G .  THODE und H .  N I ELSEN) 
umfangrei che Isotopenmessungen an Evapori ten bekannten Al ters durchgeführt ,  
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Abb . 2 :  Schwefel i sotopenwerte i n  Evapori ten und d ie  6 34S-Al terskurve für Meer

wasser ( schemati sch) 
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deren Ergebni sse schemati sch in Abb . 2  zusammengestel l t  s i nd .  Tatsächl ich  hat 
s i ch demnach die Schwefe l i sotopenzusammensetzung des Meeres in geol ogi schen 
Zei träumen s tark verändert ,  und zwar anschei nend regel l os .  Al l erdi ngs wei sen 
d i e  Werte i n  den ei nze l nen Epochen deutl i che Streuungen auf, doch i s t  das 
ni cht verwunderl i ch ,  denn die Ei ndunstungsbecken waren n i cht immer mi t dem 
Wel tmeer i n  Verbi ndung , sondern tei lweise abgeschl ossen , wes ha l b  der 6 34S
Wert d ieser Becken durch Sul fatredukti on verfäl scht sei n kann . Doch gl aubt 
man trotz di eser Streuungen , den Ver lauf der ".s34S-Al terskurve" zumi ndest für 
das Phanerozoi kum im wesentl i chen rekonstrui ert zu haben . 

D i e  Erkl ärung für d i e  zunächst erstaunl i che Vari ati on der Schwefel i sotopenzu
sammensetzung im Meerwasser muß vom geochemi schen Kre i s l auf des Schwefe l s  
ausgehe n :  Meerwassersul fat wird abgeschieden i n  Form von Evapori ten ( prak
ti sch ohne I sotopenveränderung) und nach bakteri el l er Redukt i on al s Sulfid
sedimente ( l ei chter Schwefel wi rd dem Meer entzogen) . Nach Hebung der Sed i
mente gel angen d ie  Evapori te nach Aus laugung , d ie  Sulfide nach Verwi tterung 
(Oxidati on )  gemei nsam m i t  verwi tterten Magmati ten wieder a l s  ge l ös tes Sulfat 
ins  Meer zurück . Demnach treten hohe 6 -Werte im  Meerwasser dann auf, wenn die 
Bedi ngungen für b i o l og i sche Aktiv i tät günstig  waren , wi e man z . B .  für das 
Al tpal äozoi kum auch aufgrund anderer Hi nwei se annehmen kann . Wenn h i ngegen 
der Transport verwi tterter Gesteine m i t  eher l ei chtem Schwefe l i ns Meer im  
Zuge von Gebirgsbi l dungen zunimmt, fal l en d ie  6 -Werte im  Meer, was etwa für 



d i e  Zei t  der vari szi schen Orogenese im Jungpa l äozoi kum zutri fft.  Sol che Vor
stel l ungen geben zwar für das Verständni s  der Al terskurve wi chti ge Gesi chts
punkte , doch s i nd d i e  Ursachen für i hren genauen Verl auf im  ei nze l nen  noch 
l ange n i cht gekl ärt. Besonders rätsel haft s i nd d i e  drei i n  Abb . 2  ersi chtl i 
chen fas t  s prungarti gen Veränderungen gegen Ende des Präkambri ums , i n  Devon 
und in der Untertrias . Wenn man näml i ch quanti tati ve Abschätzungen des Schwe
fel krei s l aufes anste l l t ,  so s i nd d i ese wohl mi t den sonstigen Veränderungen , 
ni cht aber mi t jenen unverständl i ch abrupten verei nbar . E ine  Erkl ärung (von 
W . T .  HOLSER)  wäre , daß vor ei nem sol chen Ereign i s  durch l ange Zei träume rei ch-
1 i ehe Evapori t- und bakteri ogene Sul fi dabscheidung mi t 6 34S-Erhöhung in i so
l i erten Becken (Mi ttelmeeren) vor sich gegangen und dann i nfol ge pl ötzl i cher,  
katastrophenartiger Zerstörung der trennenden Barrieren d ie  Vermischung d i eser 
l oka len Vorräte schweren Sul fats m i t  dem Wel tmeer erfolgt sei . Doch i s t  d ies 
noch kei neswegs ges i chert .  

Trotzdem die  Ursachen nur tei l wei se bekannt s i nd ,  kann der Verl auf der  6 34s
Al terskurve im wesentl i chen ( b i s  auf e in ige Deta i l s )  al s gesi chert gel ten . 
S ie  kann nun dazu di enen , mar i ne Sul fate , vor a l l em Evapor i te ,  deren Al ter 
noch fragl i ch i st ,  mi t Hi l fe von Schwefel i sotopenuntersuchungen zu "datieren" ,  
d . h .  ei nzustufen . Ei nem gemessenen 6 -Wert entsprechen zwar i m  a l l gemei nen 
mehrere Al terswerte , doch s i nd mi t anderwe i tigen Informati onen oft nur Ent
scheidungen erforderl i ch ,  z . B .  Perm oder Tri as .  Im Perm m i t  sei nem extrem 
n iedri gen Wert i st d ie  Zuordnung sogar ei ndeuti g .  Der aus l okaler Anrei che
rung gewonnene Hi nwei s  auf geschl ossene Becken kann zusätzl i ch wertvol l sei n .  

Bei spiel sweise konnten Messungen des Verfassers das Al ter des nordal pi nen Sa
l i nars aufk l ären :  Nahezu al l e  Österreich i schen Sal zl agerstätten enthal ten so
wohl permi sche (mei st vorherrschend) a l s  auch tri adi sche Antei l e . An der Perm
Tri as-Grenze ergaben s ich  auch andere i nteressante Ergebni sse . 

We i ters l äßt s i ch mi t Hi l fe der Al terskurve d ie  mari ne Herkunft von Sulfaten 
bel egen : z . B . ergaben U ntersuchungen an Schwerspäten aus den Ost- und Südal 
pen fast durchwegs Werte , die zum entsprechenden Meerwassersulfat passen , was 
zur Annahme synsedimentärer Absche idu ng berechtigt .  

3 .  Schwefel i sotope i n  sulfidi schen Lagerstätten 

Als  man gl eich nach Entdeckung der Schwefel i sotopenvari ati onen d ie  ersten 
Erzl agerstätten daraufh i n  untersuchte , fanden s i ch zwei deutl i ch unterschied-
1 i ehe Typen : e i nerseits  recht ei nhei tl i ehe 6 -Werte nahe Nul l  bei den Sul fiden 
in Lagerstätten magmati scher Herkunft , anderersei ts sehr unei nhei tl i che, doch 
vorwi egend zi eml i ch l e i chte Sul fi de in sedimentären Lagerstätten . Im ersten 
Fal l wurde Schwefel zufuhr aus dem Erdmantel angenommen,  der vermutl i ch ei ne 
ähnl i ehe Isotopenzusammensetzung wie Meteori ten hat, im zwe i ten Fa 1 1  konnte 
man aus der starken , aber wechsel haften I sotopenfraktioni erung auf d ie  Bi l 
dung der Sul fi de nach bakteri el l er Sulfatreduktion schl i eßen.  Da d ie  Unter
scheidung zwi schen magmati schen und sedimentären ,  epi - und �yngeneti schen , 
hoch- und tiefthermal en, abi ogenen und bakteri ogenen Lagerstätten v ielfach 
probl emati sch war, setzte man große Hoffnungen i n  d ie  Ergebni s se der Schwe
fel i sotopenuntersuchungen .  

Der Gegensatz "Werte nahe Nul l " - "schwankend negative Werte" erwies s ich  
ba ld  al s zu verei nfacht angesichts der V ie lfal t der Natur . Zwar gi bt es La
gerstätten ,  d ie  i n  d ieses Schema passen , doch ergaben s ich  anderswo gravie
rende Modifi kationen und M i schtypen.  Bakteriogene Sulfide wei chen manchmal 
von der übl i chen I sotopenvertei l ung ab : Konstante Lebensbedi ngungen der Bak
teri en im offenen Sys tem ( Becken) können auch rel ativ ein hei tl i che Sul fid
werte zur Folge haben , die auch ni cht unbed i ngt wei t  im Negativen l iegen 
müssen , wenn die  I sotopenfraktionierung eher kl e i n  und der 6 -Wert des Meer
wassers gerade hoch war. In geschl ossenen Bereichen ( Schwel l enfaz i es )  rei chen 
d ie  s tark streuenden 6 -Werte der Sul fide oft wei t  i ns Pos i tive ; i n  diesem 
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Fal l fi ndet man oft auch d i e  entsprechenden 34S-Anrei cherungen im Sul fat.  
D ie  nun mögl i cherweise  fast symmetri sch um Nul l l i egende Vertei l ung der Sul 
fide kann noch durch stärkere Metamorphose , d i e  mei st homogeni s i erend wirkt,  
ei ngeengt werden und schl i eßl i ch der der magmatogenen Bi l dungen stark ähnel n .  
Umgekehrt kann s i ch auch ohne Mi twi rkung v o n  Lebewesen e i n e  Abwei chung der 
6-Werte von Nul l ergeben : Se l bst bei magma ti scher, al so hochtherma l er Bi l dung , 
bei der d ie  Sul fide nahezu d i esel be I sotopenzu sammensetzung behal ten wi e d ie  
Schmel ze, kann sed imentärer Schwefel aus wi ederaufgeschmo l zener Erdkruste das  
6 der Schme l ze in  bei de Ri c htungen (durch schwere Sul fate oder lei chte Sul fi 
de) verschi eben.  Bei n i edri geren Temperaturen ,  wie s i e  für hydrothermal e La
gerstätten charakter i sti sch s i nd ,  treten in der Regel Fra ktioni erungen zwi 
schen verschi edenen Mi neral phasen auf , i n  Form von Sukzessionen ( z . B .  frühe 
Bi ldungen l e i chter al s späte) oder G le i chgewi chten zwi schen den Phasen (s i ehe 
un ten ) . So kann es vorkoJ:Illen , daß auch ab iogene Sul fide rel ati v bre i te 6 -Ver
te i l u ngen im nega ti ven Bereich  bes i tzen , d ie  aber bei näherer Betrachtung 
noch geordnet s i nd ,  im  Gegensatz zu den regel l osen Verte i l ungen bakteri el l er 
Bi ldungen . In v ie l en Lagerstätten bestehen auch verschi edene Herkunftswei sen 
nebene i nander :. z . B .  d i e  B lei -Zi nk-Erze hydrothermal , Baryt aus Meerwassersu l 
fa t durch hydro ther·ma 1 zugeführtes Bari um a usgefäl l t, schl i eßl i eh Pyri t  bak
teri ogen.  

D ie  kurz angedeuteten Effekte ,  die  das ursprüngl i che ei nfache Schema verkom
pl i zi eren , ja  geradezu schei nbare Umkehrungen bewirken , machen jedoch den 
Wert und d i e  Aus sagekraft der Sc hwefel i sotopenanalysen kei neswegs zuni chte . 
Aus nur �1eni gen i4eßwerten können frei l i ch  me i st kei ne oder nur sehr unsi chere 
Schl üsse aezogen werden .  Es erwe i s t  s ich im a l l gemei nen a l s  nutwend i g ,  jede 
Lagerstätte ei ngehend zu untersuchen , al so a l l e  schwefel ha l ti gen  Phasen i n  
genügender Anzahl mi t sorgfäl t iger Probenauswahl ei nzubezi ehen , um U nterschi e
de oder Ei nhe i tl i chkei ten stati s ti scher s i gni f i kant beurte i l en u nd hi nsi ch t
l i ch der geneti schen Bed i ngungen deu ten zu können . 

D i e  nur a l l geme i ne ,  eher andeutende Darste l l ung des Schwefel i sotopenverha l 
tens i n  Sul fidl agerstätten muß i n  di esem Rahmen genügen . D a s  Ei ngehen auf 
konkrete Bei spie le  würde umfangreichere l agerstättenkundl i ehe Abhand l ungen 
erfordern (Versuche in di eser R i chtung s ind  z . B .  in den am Schl uß zi ti erten 
Arbei ten von H .  N I ELSEN zu fi nden) . Durch fast drei Jahrzehnte wurden unzäh
l i ge Lagerstätten mehr oder weni ger gründl i ch untersucht .  V i el fach konnten 
Auffassungsunterschiede h i n s i chtl i ch der Entstehung m it  Hi l fe der Schwefel 
i sotope besei t i gt werden . I n  manchen anderen Fäl l en bl i eben s ie  zwar beste
hen , doch s i nd jedenfa l l s  durch di ese Untersuchungen neue und befruchtende 
Bei träge zu e i ner Kl ärung zus tandegekomme n .  

E i n  �Ji chti ges Detai l bei der Untersuchung hydro therma l er Erzl agerstätten s i nd 
d ie  Glei chgewic htsfraktioni erungen der Schwefel i sotope : Wenn s i ch aus e i ner 
Erzl ösung oder Schmel ze im thermodynami schen Glei chgewi cht ( " koex i stent" )  
M inera le  bi l de n ,  so erg i bt s i ch stets d ie  Rei henfo l ge 

6 Pb < 6 cu < 6 zn < 6 Fe << 6 Ba 

für d i e  6 34s-Werte der ei nzel nen Su lfide und des Baryts . Dabei s i nd d ie  Dif
ferenzen von der Temperatur abhäng i g ,  und Abb . 3  zei gt d i e  erstma l i g  von H .  
SAKAI erkannten quanti tati ven Zusammenhänge . Zwi schen den verschiedenen Sul 
fiden (dargestel l t  i s t  a l s  Be i spi el das Paar ZnS - PbS , für d i e  anderen i s t  
e s  ähnl i ch )  s i nd d i e  Unterschiede um etwa e i ne Zehnerpotenz kl e i ner  a l s  d i e  
zwi schen Sul f iden und Sul fat . Bei sehr hohen Temperaturen s i nd d ie  Untersch ie
de unmeßbar ,  anderersei ts stel len  s i ch unter 2 50 bi s 300 oc G le ic hgewi ch te 
kaum e i n .  Dazwi schen erg i bt s i ch nun d i e  Mögl i chkei t e i ner Messung der Bi l 
dungstemperatur . I ndem ma n  d i e  Oberei nstimmu ng der Temperaturen prüft, d i e  
s i ch aus mehreren Mi nera l paaren ergeben , vergewi ssert man s i ch ,  ob s i ch bei 
der Mi neral i sation wi rkl i ch G le i chgewi chte ausbi l den konnten. 
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Abb .  3 :  Temperaturabhängi gkei t der G le i chgewi chtsfrakti oni erungen zwi schen ko
exi s tenten Sulfiden ( z . B .  Z inkbl ende und Bl e i g l anz ,  l i nks)  und zwi schen 
Sul fid  und Sul fat (rechts ) 

D ie  Bed i ngungen dafür , we l c he Mi neral e s i ch überhaupt aus ei ner bestimmten 
Erzl ösung ausscheiden und wel che Fol gen das für d ie  Verte i l ung der Schwefel 
i sotope hat,  wurden erstma l i g  von H .  OHMOTO ( 1972 ) angegeben .  Er fand , daß 
darauf außer der Temperatur noch ei ne Rei he we i terer physi kochemi scher Grös
sen wie pH-Wert ,  Sauerstoffa ngebot, Schwefel konzentration usw .  wesentl i chen 
Ei nfl uß haben.  Ohne d i e  kompl exen Zusammenhänge h i er genauer wiedergeben zu 
können , sei aber auf das aufsehenerregende Ergebni s hi ngewi esen , daß derart 
l e i chte Sul fide , w ie  sie sonst nur als bakteriogene B i l dungen gedeutet wor
den waren , im Extremfa l l  auch auf anorgani schem Wege ents tehen können .  Es 
wurden auch d ie  theoreti schen Grundl agen erarbei tet ,  di e es unter Umständen 
gestatten , aus der Schwefel i sotopenvertei l ung i n  ei ner hydro therma len Lager
s tätte d i e  genannten physi kochemi schen Parameter und deren Veränderung wäh
rend der Erzabscheidung zu rekonstruieren . 

4 .  Schl ußbemerkung 

Es konnten nur ei n ige der wi c hti gsten Aspekte der Schwefel i sotopen-Geochemie 
ski zzi ert werden . �lei tere Forschungsgebi ete seien weni gstens aufgezähl t :  
Schwefel spuren i n  verschi edenen Gestei nen und i n  rezenten schl ammi gen Sed i 
menten , vu l kan i sc he Gase und Absätze, Schwefel i n  Kohl e ,  Erdöl , Erdgas und i n  
der Atmosphäre , hydro l ogi sche Untersuchungen an Grund- und Oberfl ächenwässer n .  
Ei ne umfangre i c he L i teratur l i ste erschei nt ni cht angebracht;  zwei neuere Ober
s i chtsarti kel , d ie  wei tere Zi tate enthal ten ,  erschl ießen ei nen näheren Zugang 
zu verschi edenen Fragestel l ungen . 

Sch l ießl i ch so l l  noch darauf h i ngewi esen werden ,  daß der Verfasser im Inst i
tut für Rad i umforschung und  Kernphys i k  der  Österre i ch i schen Akademie der  Wis
senschaften in  Wien ein  Labor für I sotopenmessungen betreibt ,  das  al l en zur 
Verfügung s teht , d i e  s i ch von sol chen Untersuchungen Hi l fe für i hre Probl em
s tel l ungen erhoffen.  
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and J . C .  HUNZI KER,  eds . ) .  Spri nger 
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